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Zur Bestimmung der Schwefelsaure als Bariumsulfat. 
Angabe zur Existenz einer Komplexbariumschwefelsaure. 
Von D. BAUREW.~) 
Mit 5 Figuren im Text. 
Die Vehler beim Fallen der Schwefelsaure als Bariumsulfat bei 
Anwesenheit von anderen Ionen sind bisher durch drei Annahmen 
erklart worden: 
1. durch eine Adsorption bzw. Okklusion von Metallsulfaten oder 
Komplexsalzen durch das Bariumsulfat,) bzw. durch die Bildung 
fester Losungen oder gemischter isomorpher Kristalle, wobei an- 
genommen wurde, daB die eingeschlossenen Salze nicht vollkommen 
mit dem uberschussigen BaC1, reagieren konnen. Danach waren diese 
Fehler also physikalischer Art ; 
2. durch die Bildung von Komplexs~lzen3) ;
3. durch das gleichzeitige Ausfallen anderer, schwer loslicher 
Doppelsal~e~), wie z. B. (HSO,),Ba, (BaCI),SO,, Ba(KSO,), usw. 
In diesem Beitrage berichte ich uber einige Tatsachen, welche 
zeigen, daf3 die Fehler bei SO,-Bestimmungen sum groBen Teil im 
Zusammenhang mit der Bildung einer oder aucb vielleicht mehrerer 
Komplexbariumschwefelsiiuren stehen. Die Versnche wurden mit 
einer Losung ausgefuhrt, deren Gehalt an SO, einem Gewichte von 
0,6353 bzw. 0,63525 g BaSO, entsprach. Nur bei den Versuchen 
unter VII (8.74) wurde mit BaC1,-Losung gearbeitet. 
Die Resultate, die ich beim Fallen des BaSO, i n  Anwesenheit  
von K erhalten habe, stehen in Widerspruch zu der Annahme 3., 
wie die folgenden Ausfuhrungen zeigen werden. 
1) Nach dem deutschen Manuskript des Verfassers aiif spraohliche Richtig. 
2, RICHARDS, 2. a w g .  Chem. 23 (1900), 383. 
3, KUSTER und W m ,  2. a w g .  Chem. 22 (1899), 7 3 ;  SILBERBERQER, 
Jfonatsh. d. Chem. 26 (1904), 220. 
") HULET und DUSCEECK, 2. a w g .  Chem. Po (1904), 196. Die Ansicht 
dieser Autoren emeitert KARA~ aLmow, 2. analyt. Chem. 66 (1917), 285, 417, 
487; 67 (1918), 77, 113. 
keit durchgesehen von E. BREHMER, Frankfurt a. M. 
Bei langsamcm Fallen der Schwefelsiiure aus einer kochenden, 
mit HC1 angesaaerten und stark verdunnten Losung erhalt man auch 
bei Anwesenheit von K’ richtige Resultate. Dieser Umstand ist nach 
der Annahme 3. dadurch erklart wordenl), daB bei Verdunnung und 
Ermiirmung cler Losungen die Dissoziation der beiden Salze zunimmt : 
K,SO, F= K’ + KSO,’ + 2K’ + SO,” 
BaChBaCh ~t BeCI’ + Cl’ =+ Bn” + 2Cl’, 
nnd damit die Bedinugngen zum Mitausfallen der Doppelsalze, z. B. 
des Ba(KSO,),, ungiinstig werden. Dann mul3te aber auch beim 
Fallen bei gewohnlicher Temperatur die Verdiinnung die gleiche 
Rolle spielen, da die Temperatur uberhaupt nur einen kleineren Ein- 
fluB auf die Dissoziation ausiibt. 
I. Die H,SO,-Losung, welcher ein bestimmtes Quantum KCl zu- 
gusetzt wurde, wurde langsam unter bestiindigem Umriihren mit 
stark verdiinnter BaCI,-Losung bei gewdhnlicher Temperatur gefallt. 
Nach dem Fiillen wurde HC1 zugefugt und dann zum Sieden erhitzt. 
Volum d. Lasung KCI 3 n-HCl BaS0, Fehler in 
in ccm in g in ccm in g Of0 
700 0,5 5 0,6340 - 0,2 
1000 0,7 3 0,6338 - 0,2 
1000 0,7 8 0,6342 - 0,2 
loo0 5 4 0,6335 - 0,2 
loo0 10 8 0,6338 - 0,2 
Die so erhaltenen Resultate yind aber etwas au niedrig. 
11. Wenn wir die Fallung nach I. langere Zeit (bis 15 Tage) mit 
dcr Mutterlauge zusammenlassen und dann dieselbe mit HC1 crwarmen, 
80 erhalten wir die gleichen Resultate wie bei I. Auch durch liingeres 
Icochen der Fallung rnit HC1 konnen wir keine bedeutende Vcrminde- 
lung des Fehlers der Analysen erreichen. 
111. Die H,SO,-Liisung wurde bei Gegenwart von KC1 in tlcr 
Kalte gefiillt und die entstehenden I<ristalle ohne vorheriges Er- 
wiimen bzw. Kochen (wie unter I.) von der Mutterlaugc abfiltriert, 
mit lialtpm Vasstr nusgewaschen und gegliiht . 
Volum d. Liiyuug KCl Verdiinn. d. BaCI,. BaSO, Feliler iii 
in ccm in g T,osung in O/, in g O f 0  
400 0,7 0.5 0,6200 - 2;t 
400 5 0,s 0,614G - 3,s 
1 0,6123 - :;JJ 
J 0.6084 - 4.2 
600 10 
600 10 
-_ - 
I )  h.iEAuc,LAhuw, 1. c .  
Die Resultate sind liier noch vie1 niedriger ids die unter I. er- 
haltenen. Beim Abdampfen des Filtrates entsteht abermals eine 
Fallung von BaSO,, die aber nicht mehr als 0,0004 g betrllgt. 
IV. Zur Erklarung der Resultate unter I., 11. und 111. kann man 
annt:hmen, da13 beim FBllen der SchwefelsBure aua einer kalten, ver- 
dunnten, KC1-haltigen Losung ein schwer losliches Komplexsah mit 
ausfdlt, welches nur eine geringe Konzentration an SO," besitst, 
wodurch sich dns Gleichgewicht zwischen dem festen Salze, dem 
gefallten BaSO, und den Ionen der Nntterlauge nur sehr langsam 
einstellt. Rci Temperaturerhohung steigt die Konzentration der 
SO,-Ionen, die im Glcichgewicht mit den komplexen Ionen stehen 
und damit findet die Bildung neuer Mengen von BaSO, statt. Rei 
schnellem Erwirmen der bej gewohnlicher Temperstur gefallten 
Kristalle kam lieine vollliommene Umwandlung der Komplexsalze 
in Bariumsulbt stattfinden, weil das ziierst gebildete BaSO, die 
Wande der Komplexsalzliristalle fest bedeckt und keine schnelle 
Difusion erlaubt. Eine solche vollkommenc Umwandlung liegt bei 
den Arbeiten nech I. vor. Darum sind die Resultate dort hoher als 
die nach 111. erhaltenen (wo die Losung nach dem Fallen nicht er- 
warmt wurde), aber sie sind auch noch nicht richtig. 
Es war nun zu erwarten, daB bei lnngsamem Erwarmen 
der bei gewohnlicher Temperatur gefallten Losung das nun- 
mehr aus den Komplessalzen frei werdende SO:' vollkommen 
uls BaSO, gefdlt wiirde. Die Resultate durften dann nicht mehr 
zu niedrig sein. 
Nuch dem Fiillen bei gewijhnlicher Temperatur (wie unter 111.) 
w r d e  das Becherglas mit cler Losung in einem grol3en Wasserbade 
erwiirmt, welches lungsam zum Kochen gebracht wmde und dann 
die Losung selbst zum Sieden erhitat. 
Gef. BaSO, in g:  0,6392, 0,6389, 0,6595, 0,6398. 
Die Resultate sind jetzt nicht rnehr niedrig, sie sind nahezu 
richtig, aber etwas zu hoch. Diese Erhohung mag durch eine Ad- 
sorption des BaCI, , durch cliis beim Erwarmen frisch gefallte BaSO, 
bewirkt seh.  
Unter dem llliliroskop kann man (lie Umwandlung beim Er- 
warmen des Niederschlages beobachten. Die kristallinische Form a 
geht in b uber (Fig. 1). 
V. Es wurde nun genauer untersuch t, tinter welchen Bedingungen 
sich das in Frege liomrnende Komplewala in BaSO, umwandelt. 
In 6 BecherglLern wurde (wie unter I.) die SchwefelsBure unter 
vollkommen gleichen Bedingungen gefLllt und dann die einaelnen 
Proben auf verschiedene Temperaturcn erwlrmt. 
a Fig. 1. b 
Temperatur Dauer den Envaimens 3 n-HC1 BaSO, Fehlec 
in in Stunden in ccm in g in O/, 
12 - 0,6103 - 4  50 
50 100 
70 12 
70 12 20 0,6168 - 3  
70 12 100 0,6227 - 2  
70 36 100 0,6293 - 0,95 
- 0,6172 - 2.8 
- 0,6137 - 3,6 
Die erwiihnte Umwandlung geht also bei Temperaturerhohung 
und Zunahme der H’-Konaentrstion schneller vor sich. 
VI. Die Beobachtung, daI3 sich aus dem Filtrate der kalt ge- 
fiillten Losung nach Abdampfen und Stehenlassen eiii wagbarer 
Niederschlag abscheidet (siehe III.), hat mich veranlal3t. zu imter- 
suchen, ob bei Entfenen der Mutterlsuge und mehrfachem Ans- 
waschen der Kristalle durch Dekantieren mit lraltem Wasser auch 
eine Erhohung der Resultate beobachtet werden kann. 
Drei Proben wurden unter gleichen Bedingungen in der Kiilte 
bci Anwesenheit von KCI gefallt. Nach Dekantieren durch das Filter 
wurde au dem Niederschlag lialtes Wasser gefiigt und nnch 12 Stunden 
wieder dekatiert. 
Das ganze Filtrat gibt beim 
BaSO, Sbtlampfen und Stellenlassen 
in g BaSO, in g 
Xach einmaligen Dekantieren 0,6149 Spuren 
,, dreimatigen ,, 0,6145 Spuren 
,, funfmaligen ,, 0,6159 0,0005 
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Es findet demnach keine bedeutende Gewichtsveriinderung statt. 
VII. Das unter den bisher gewahlten Bedingungen gefiillte, zu- 
sammengesetzte Salz hat nicht den Charakter eines Doppelsalzes, 
wie KARAOGLANOW anuimmt (1. c.) 
Ba(KSO,), -+ BaSO, - K,SO,, 
denn das entstandene Salz kann nicht in der Art wie das BeSO, und 
das K,SO, dissoziieren, da ja hierbei, auch bei gewohnlicher Tempe- 
ratur, eine vollkommene oder teilweise Umwandlung in BaSO, beob- 
achtet werden miiBte, besonders bei Gegenwart von uberschiissigem 
BaC1,. Es konnte aber weder gravimetrisch (Resultate 11.) noch 
mikroskopisch eine merkliche Umwandlung dieser Art festgestellt 
werden. 
a b 
C Fig. 2. a 
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Alle oben ausgegobenen Resultate sprechen nuch gegen die An- 
nahme, da13 die Fehler hauptsachlich von einer Okklusion bzw. Ad- 
sorption des K,S04 durch das BaSO, herruhren. Die Okklnsion eines 
komplexen Salzes durch BaSO, ist ausgeschlossen, weil die Kristall- 
formen des bei Gegenwart von K' gefallten Niederschlages (Form a, 
Fig. 1) andere sind, als die aus reiner H,SO,-Losung erhaltenen 
(a, b, c, d, Fig. 2). 
Auch muate ja eine Okklusion des K,SO, bei smorphem BaSO, 
am bedeutendsten sein. Meine Versuche mit amorphem BaSO,, 
welches aus einer alkoholischen BaCI2-Losung gefallt wurde, haben 
jedoch gezeigt, dal3 dieses BaSO, keine besonders goBe Adsorptions- 
fahigkeit gegen K,SO, besitzt. 
VIII. Zur Erklarung dpr Fehler beim Fallen der Schwefelsaure 
in Anwesenheit von Fe"' nehmen einige Autoren an, dal3 dabei das 
Bariumsalz einer komplexen Ferrischwefelsaure ausfallt , welche nach 
SILBERBRRGER die Formel H,[Fe,SO,], hat, wiihrend K ~ ~ S T E R  und
THIEI, ihr die Formel H,[Fe(SO,),], zuschreiben. Beim Fallen der 
Schwefelsaure bei Anwesenheit von Kalium fallt auch ein Komplex- 
sdz (nach IV und VTI) aus, man mulj aber annehmen, dal3 dieses 
nicht das Bariumsalz einer komplexen Kaliumschwefelsaure, sondern 
dns Kaliumsalz einer Komplexbariumschwefelsaure ist . 
Meine Resultate unter 111. sprechen fur die folgende Formel 
dieses Komplexsalzes 
K2[Ba5(SOk) 61 7 
Wgre namlich dieses Salz rein ausgefallon, so miil3te die auf BaSO, 
berechnete Analyse eine Abweichung von 4,3O/, aufweisen ; was dem beim 
Arbeiten nach 111. gefundenen Fehler von ca. 4O/, sehr nahe kommt. 
Die Niederschliige, die ich bei den letzten zwei Analysen nach 111. 
erhalten habe, bestehen bei mikroskopischer Betrachtung fast nur 
aus Kristallen der Form a, Fig. 1. Die grol3ere h z a h l  der Kristalle 
hat glatte Wande, nur bei einzelnen ist eine teilweise Deformation 
zu erkennen (siehe Fig. la). In diesem Falle hat wahrscheinlich eine 
Uniwandlung in BnSO, stattgefunden. Dieser letzte Umstand, ebenso 
wie die Tatsache, da13 der Niederschlag des komplexen Salzes hier 
uncl da auch Kristltlle von BaSO, enthalt (Form a, Fig. 2), haben 
wahrscheinlich den Fehler von 0," bzw. 0,10/, in Clem Gewicht der 
Niederschlage bewirkt. 
IS. Ich habe nun andere schwer losliche Sdze der Komplex- 
bariumschwefelsaure untersucht . um dadurch die Zusammensetzung; 
dieser SHure genauer bestimmen zu Ironnen. 
Die schwaoh sauren SO,-haltigen Losungen wurden in Gegen- 
wart von NaC1, NH,Cl, LiCI, RbGl und CsCl bei gewohnlicher Tem- 
peratnr tropfenweise mit 10°/,iger BeC1,-Losung gef8llt. Das Gewicht 
der YO erhaltenen Niederschlage und die mikroskopischen Unter- 
suehungen haben aber gezeigt, la13 mit den zuerst ausfallenden 
a - b 
c Fig. 3. d 
Salzen eine bedeutencle Urnwandlung stattfindot. Auf Fig. 3 sind 
clargestellt das ammoniumhaltige Salz (a), 1) das beim Erwarmen in 
Form b ubergeht , das lithiumhaltige Salz (c) nncl das in der Mutter- 
huge erwgrmte natriuuihaltige Salz (d). 
I) Ob die Iiiietalle a das Ammoniumkomplexbariumsulfat , oder das 
Bariumsulfat, welches Mengen von (N0,)2S0, okklusicrt hat, darstellen, werden 
spHtere Uiitersuchuugen zeigeu. 
X. Es war von besonderem Interesse, die Zusammensetzung der 
nach 111. und VII. gefallten kreuzformigen Kristalle (a, Fig. 2), die 
gleichzeitig mit den gemischten Sulfaten (auch nach IX.) ausfallen, 
fest zus t ellen. 
Die folgenden Versuche mogen zur ErklBrung der Zusammen- 
setzung der kreuzformigen Kristalle beitragen. 
Die auf 400 ccm verdiinnte H,SO,-Losung wurde unter Zusatz 
von loo/, BaCl, bei gewohnlicher Temperatur zieinlich schnell gefallt. 
Nach 24stfindigem Stehenlassen wurcle der Xederschlag abfiltriert 
und mit kaltem Wasser ausgewaschen. 
Versuch Kelzinierte Maase in g 
1 0,6349 
2 0,6360 
Bei zwei anderen Proben wurde zu der H&O,-Losung zuerst 
HC1 und dann tropfenweise BaCl, in grol3em Uberschul3 zugesetzt. 
Dann wurde 24 Stunden erhitzt , wobei die Temperatur nllm%hlich 
uuf 75O gesteigert wurde. 
Kalzinierte Masse in g:  0,6518 bzw. 0?6326. 
Dana.ch aeigen die kreuzformigen Krist,nlle eine Gewichts- 
zusammensetzung , welche der Formel BaSO, entsprechen wiirde. 
Eine Reihe von mikroskopischen Untersuchungen haben aber zu der 
Annahme gefiihrt, dal3 dieses Sala kein einfaches Bariumsulfat ist. 
So nehmen die Kristalle z. B. bei Zufugen von HCI oder bei allmah- 
lichem Erhitzen die Form c, Fig. 2, an, was beweist, dal3 hier eine 
chemische Urnwandlung. stattfindet. Bei langsamem Fallen einer 
kalten, vercliinnten H,SO,-Losung mit verdunnter BaCl,-Losung 
gehen die kreuzformigen Kristslle in Form b, Fig. 2, uber. Beim Ftillen 
einer wenig verdiinnten heisen Losung mit 50/, BaC1,-Losung ent- 
steht ein Niederschlag, in welchem wir leicht eine inter mediare Phase 
zwischen den auerst geftillten kreuzformigen Kristallen und den 
X-formigen erkennen konnen, welche die letzte Stufe der Umwandlung 
sind (siehe Fig. 4). 
Zur Erklarung dieser Tatsachen konnen wir annehmen, daS das 
BaCBad SOJI, Brtriumkomplexbariumsulfat 
in der Form a, Fig. 2, kristallisiert und dal3 die Bedingungen der 
beobachteten Deformation auch die Bedingungen zur Verminderung 
der Komplesitat des Salzes sind, so z. B. das Zufiigen von HCI oder da,s 
Erwiirmen der Kristalle in der Mutterlauge. Es ist ,,wahrscheinlich, 
dal3 die Dissoziation der Komplesionen [E;\,(SO,)Ji dadurch ver- 
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grol3ert wird, und die Losung auf diese Weise reicher an SO:' wird. 
Danach ist es klar, daS die Deformation der Kristalle durch Bildung 
des einfachen Bariumsulfats verursacht wird. Die Deformation bei 
langsamem Eintropfen von BaC1,-Losung zu der kalten H,SO,-Losung 
erklart sich einfach durch Bildung des Bariumsulfats als sekundiires 
Produkt, aber jetzt aus dem noch nicht gefsllten, bzw. noch nioht 
vollstandig in Komplexion gebundenen SO," und dem Ba" des 
Komplexbariumsulfa ts 
H2S04 + Ba[Ba,(SO,),] --+ BaSO, + HkBa5(SO,J8]. 
I 
Fig. 4. 
Fallt man das Bariumsulfat langsam aus einer sehr ver- 
diinnten , kochenden , mit HCl stark angesauerten Losung von 
H,SO,, so entstehen Prismen (Fig. 2d) ,  die wahrscheinlich das 
einfache BaSO, darstellen. Bei schnellerer Fallung entstehen 
Skelette (Fig. 5a), die uns den Gang des Wachstums der Kristalle 
veranschaulichen. 
Bei Vennischen einer sehr verdiinnten H&304-Losung (mit 
0,03 g Saure pro Liter), mit dem aquivalenten Volumen einer ent- . 
entsprechend verdiinnten BaC1,-Losung fallt nach einigen Minuten fein- 
korniges Bariumsulfat von derselben prismatischen .Form (Fig. 2 d) 
aus. Also ist bei starker Verdiinnung auch schon bei gewohnlicher 
Temperatur und bei Abwesenheit von HCI die Konzentration der 
Komplexbsrinmsulfationen so klein, daS direkt das einfache BaSO, 
auafiillt . 
XI. Bekanntlich sind die Analysenfehler am groBten (bis 70/,), 
wenn man die Schwefelsaure bei Anwesenheit von Ferriionen BUS 
heil3er Losung fiillt, wahrend bei Arbeiten aus kalter Losung die 
Resultate nicht mehr zu niedrig sind. Ein fast reines Sulfat entsteht 
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bei umgekehrter Fallung namlich, wenn man eine kochende BaCh- 
Losung (die FeC1, enthillt) mit heil3er H,SO,-Losung versetzt, wobei 
selbstverstandlich iiberschiissiges BaCl, vorhanden sein mu& Nach 
KUBTER undTmEL ist in diesemFalle die Geschwindigkeit, mit welcher 
das BaSO, ausfallt, vie1 groBer, als die Geschwindigkeit der Bildung 
der Komplevverbindung B$Fe(SO,)$. Meine Resultate (I. bis V.) 
F-- b 
-- 
C Fig. 5. d 
geben fur diese drei Tatsachen eine einfache Erklarung. Ich muB 
dabei erwghnen, daB der bei gewohdicher Temperatur gefallte Nieder- 
schlag Kristalle von der Form a, Fig. 2, enthalt, d. h. dieselben Kri- 
stalle, die aus eisenfreier Losung ausfallen. 
RICHARDS (I.c.) glaubt, daR die Analysenfehler durch Okklusion des 
Komplexeisensulfats durch das Bariumsulfat herriihren. Die mikro- 
skopischen Untersuchungen zeigen, daS die aus heiBer, nicht zu stark 
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verdiinnter, eisenhaltiger Losung gefallten NiederschlBge Teilchen 
von verschiedenen Formen enthalten, namlich alle auf Fig. 4 auf- 
gezeichneten und von Fig. 5 die Formen b und c; von diesen sind niir 
die Formen c stark gelb gefarbt. 
Meine eben wiedergegebenen Beobachtungen der Deformation 
der kreuzformigen Kristalle (solche Kristalle fallen bei gegebenen 
Bedingungen auch aus einer heillen eisenhaltigen HzSO,-Losung 
nieder) berechtigen zu der Annahme, daD in diesem Falle die Analysen- 
fehler in Zusammenhang mit der 0 kklusionsfahigkeit des Barium- 
sulfates stehen, das aus dem zuerst gefallten Bariumkomplexbarium- 
sulfat bei gegebenen Bedingungen im status nascendi entsteht, 
niimlich bei hoher Temperatur und bei Anwesenheit von HCI. 
Eine Reihe von Analysen haben gezeigt, daB das Bariumkomplex- 
bariumsulfat, wie auch die venchiedenen Verbindungen (Sulfate), 
die beim Emarmen und Zufiigen von HCl daraus entstehen, keine 
grolle Okklusiomfahigkeit in bemg auf FeCl, bzw. Fez( SO,), haben 
- die groDen Analysenfehler miissen also eine andere Ursache haben. 
Eine weitere Versuchsreihe hat gezeigt, daS das BaSO,, welches 
bei langsamem Zutropfen von BaCl,-Losung zu der kalten H,SO,- 
Losung entsteht (deformiert bis zur Form b, Fig. 2) ebenfalls keine 
bedeutenden Mengen von Eisensalzen okkludiert. 
Eine weitere Beobachtung hat ergeben, daS bei langsamem 
Fallen einer eisenhaltigen, heiBen, stark mit HCl angesauerten Losung 
prismatische Kristalle von BaSO, (Fig. 2 d) entstehen. Mikroskopiche 
Untersuchungen zeigen, dalj in den letzten gelbe Einschliisse - 
vielleicht von der Mutterhuge - vorhanden sind. Die Entstehung 
von Skeletten (Fig. 5a und b) bei schnellerer Fiillung kann u m  die 
Bildung dieser Einschliisse veranschaulichen. 
XII. Bekanntlich entbiilt das zur quantitativen Analyse ge- 
fallte Bariumsulfat immer Chlor. Einige Autoren nehmen an, daS 
es sich hier um Okklusion von BaCl handelt, wahrend andere ein 
Mitausfallen des Sakes BaClSO,BaCI, neben BaSO, annehmen. 
Der bei gewohnlicher Temperatur gefallte Niederschlag von 
B4Ba,( SO.,) J enthalt immer C1, insbesondere bei raschem Fallen 
oder bei langsamer umgekehrter Fidlung. Die Tatsache, daB der 
aus KC1-haltiger Losung gefallte Niederschlag von &[Ba,(SO,) J 
kein Chlor enthalt, spricht gegen die zweite dieser Annahmen - 
diese Tatsache zeigt, daS der Chlorgehalt im Zusammenhang mit 
den Ausfallen des BaSO, bzw. B~[BR,(SO,),] steht. 
so U. hlarew. 
Der grol3e Fehler im Gewichte des aus NO,'-haltiger Losung 
gefiillten Bariumsulfates mu13 durch die geringe Dissoziation des 
Bn(NO,), in wsl3riger Lasung erklart werden baw. durch die groBe 
Okltlusionsfahigkeit des feinliristttllinischen Bariumsulfats gegen die 
Molekiile dieses Salzes. 
XIII. Bekanntlich trennt man das Barium nicht von Ca und S, 
durch Ausfsllen als Bwiumsulfat, da das letzte auch bei Arbeiten 
mit stark verdiinnter Losung (in welcher das Loslichkeitsprodukt 
des S,SO, b m .  CaSO, nicht erreicht ist) gro13e Mengen von Strontium 
bzw. Calciumsulfat enthalt. Es ist wahrscheinlich, daI3 in diesem 
Falle die Sabe S,[Ba,(S0,)6] bzw. CE@a5(so,),] mit ausfallen. 
Fd l t  man die H,SO,-Losung mit einer Mischung von BaCh- 
und S,Cl,-Losung, so entsteht ein Niederschlag, der unterdem Mikro- 
skop die Formen d, Fig. 5, zeigt, darsus geht hervor, da13 mit dem 
zuerst gefallten Sslze, wahrscheinlich Sr[Ba5(S0&j, eine Umwandlung 
in BaSO, stattfindet. Fiir die Richtigkeit dieser Annahme sprechen 
auch die Resultate der Analysen, welche nicht der Formel 
S{Ba5( SO,),] entsprechen. 
Allgemeine SohlnSfolgerungen. 
Die oben wiedergegebenen Resultate wie auch die aus den bis- 
herigen Untersuchungen des Prozesses der Fallung von Barium- 
sulfat erhaltenen zeigen : 
1. Da13 das bei Hitze gefallte Bariumsulfat Eigenschaften 
besitzt, die zum Zwecke der quantitativen Analyse benutzt werden 
konnen - das Salz ist schwer loslich in Wasser und bleibt bei Be- 
handlung mit vielen Salzlosungen praktisch unveriindert. Die Fehler 
beim Fallen in Anwesenheit fremder Kationen und Anionen einer- 
seits und beim Fallen unter wechselnden Bedingungen andererseits 
haben verschiedene Ursachen. 
Man kann folgende Pehlerquellen unterscheiden : 
2. Die Okklusionsfahigkeit des Bariumsulfats gegen einige Salze, 
3. Die Bildung von Komplexionen zwischen der Ba"- und der 
Durch ein solches Komplexion [Bas( SO,),T' werden 
4. Die Bildung von Komplexionen zwischen SO, und anderen 
Ein derartiges Komplexion 
z. 3. BaC4, Ba(NO,),. 
SO,- Gruppe. 
die meisten der groBen Fehler verursacht. 
in der Losung vorhandenen Kationen. 
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entsteht vermutlich beim Fallen der H,SO, in Anwesenheit von 
Cer"', vielleicht auch von Fe"'. 
5.  Durch mechanisches EinschlieBen von Mutterlauge durch 
den Bariumsulfatniederschlag bei Umwandlung von der komplesen 
in die einfache Verbindung (Fig. 2b  und c). 
6. Die mechanische EinschlieBung der Mutterlauge in den 
Bariumsulfatkristallen beim Wachsen derselben. 
7. SchlieBlich ist es nicht ausgeschlossen, daB in einzelnen 
Fiillen gleichzeitig mit Bariumsulfat bzw. Bariumsulfat + Komplex- 
salz auch andere Doppelsalze (d. h. Salze rnit lileinerer Komplexitat) 
als schwer liislich ausgefdlt werden. Das wird aber nur bei Arbeiten 
mit stark konzentrierten Liisungen cler Fall sein und die dadurch 
verursachten Fehler werden nur klein sein, da wiihrend des Fallungs- 
prozesses, bei Anderung der Zusammensetzung der Mutterlauge, 
eiiie Urnwandlung dieses Salzes in EaSO, stattfindet. 
8. Es wurde die Verbindung K,[Ba,(SO,),] in fast reinem 
Zustande isoliert. Bei nllmahlichem Erwirmen (in der Mutterlauge) 
findet eine langsame Zersetzung des Salzes statt und entsteht clabei 
ein fast reines Bariumsulfat, wahrend bei raschem Erlzitzen mit HC1 
die Umwandlung unvollkoinmen ist, cla dabei das zuerst gebildete 
Bariumsulfat das noch nicht zersetzte Komplexsalz einschlieBt. 
In  diesemFalle wircl das K,SO, nicht von demBariumsulfat okkludiert. 
Bei Zersetzung der S$Ba5( so,),] findet wahrscheintich eine Oklilnsion 
und EinschlieBung von freier SrSO, durch den BaSO, statt. 
9. Die Fehler, die durch Mitausfallen der Komplexbarium- 
sulfate des K, Na, Li und NH, herruhren (vielleicht auch das Fe"', 
Zn", Mg", Co" und andere Kationen) konnen pralitisch vermindert 
werden, indem man mit verdiinnter, liochender, mit HC1 gessuerter 
Losung langsam fiillt. Das sind die Bedingungen zur VergriiBerung 
iler Dissoziation der Komplexbnriumsulfatanionen und zur mdglichst 
T-ollkommenen Umwandlung der schon gefallten Komplexsalze in 
BaSO,. Dabei werden auch die Fehler nach 6. vermindert und nach 5.  
1-ermieden. 
lo. Das Bariumsulfat fiillt je nach Wahl der Versuchsbedingungen 
in verschiedene Formen aus : kreuzformig, X-formig oder prismatisch. 
Viele Tatsachen sprechen dafiir, daB die erste Form das Ba[Ba,(SO,),) 
darstellt und die letzte das einfache BaSO,. Die X-formige Form 
rntsteht aus der kreuzformigen uncl hat wvahrscheinlich eine ein- 
fnchere Zusammensetzung. 
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11. Der Gehalt des Niederschlages an Ca und Sr erklart sich 
durch Bildung der Salze Sr[Ba,(SO,),] und Ca[Ba,(SO,),] , die spater 
teilweise oder vollkommen (bei den Bedingungen, die VAN’T KRUVS 
angibt) 1) in Bariumsulfat iibergehen. 
12. Der Chlorgehalt des Barinmsulfats mird nicht durch das 
Salz BaClSO, sBaC1 verursacht. 
Alle mikrosliopischen Untersuchungen bei Ausfiihrung dieser 
Arbeit sind von Herrn VL. DIMITROW, Assistent im mineralogischen 
Institut der Universitiit geniacht worclen. 
I )  2. f. annlyt. Chm. 40 (1919), 393. 
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